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The purpose in this study is to investigate the effect of microstructure on the unique hardening behavior of dental silver alloy,
Ag20Pd14.5Cu12Au (mass), fabricated by hot rolling process (AS material), which is in asreceived condition, and liquid
rapid solidification (LRS) process (LRS material). The following results were obtained.
The microstructure of AS material is consisted of a1, a, and b phases. The microstructure of AS material changes to a, b, and
b′phases through a solution treatment (ST). The microstructure of LRS material is consisted of a, a1, and a2 phases without b
phase. The microstructure of LRS material becomes single a phase through ST. Relatively large b phases with the diameter of
tens of mm on AS material coarsen according to increasing the ST time, while the small those with the diameter of a few mm are
solidsoluted into the matrix. On the other hand, the coherent participation of b′phases with long and short axes of around 100 nm
and 10 nm, respectively, also occurs during ST although the amount of b′phase decreases with increasing the ST time. The hard-
ness and tensile strength of LRS material and LRS material subjected to ST are relatively smaller than those of AS material and
AS material subjected to the same treatment. From this results, the effect of solid solution hardening of a, a1, and a2 phases is low-
er than that of precipitation hardening of b′phases. In a case of the unique hardening seems to occur because the precipitation of
b′phases are enhanced during ST.
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も Ag20 massPd14.5 massCu12 massAu 合金は時
効硬化型のセミプレシャス合金1,2)であるが，近年，溶体化


















Fig. 1 Schematic drawing of specimen for tensile test in mm.
Fig. 2 Schematic drawing of liquid rapid solidification method
for AgPdCuAu system alloy.
日 本 金 属 学 会 誌(2010) 第 74 巻
20 massPd14.5 massCu12 massAu 合金および比較
材として市販の同合金圧延材を用い，溶体化処理によるミク
ロ組織および機械的強度の変化を系統的に調査・検討した．
2. 実 験 方 法
2.1 供試材，試験片および熱処理
供試材には，市販の歯科用銀合金(石福金属興業製キンパ
ラ S12 合金，Au: 12.0, Pd: 20.0, Ag: 51.0, Cu: 14.5, Zn:













た同試験片(以後，AS および LRS と表記)につき，0.1 Pa
の真空中で 1123 K にて 3.6, 7.2, 14.4 および 28.8 ks 保持後
水冷の溶体化処理を施した．以後，これらの溶体化処理を施
した AS および LRS を溶体化温度および時間を用い
STAS/3.6 ks, STAS/7.2 ks, STAS/14.4 ks, STAS/28.8 ks, STLRS/3.6 ks,
STLRS/7.2 ks, STLRS/14.4 ks および STLRS/28.8 ks と表記する．












AS および LRS の掴み部からワイヤー放電加工により直径
3.0 mm および厚さ 1.0 mm の円盤状試料を切り出し，各円
盤状試料表面に対して，＃4000 までのエメリー紙による湿
式研磨を施し，その厚さを約 0.05 mm に調整した．その
後，同試料を，ディンプルグラインダーを用いて厚さ約
0.02 mm まで鏡面仕上げし，最終的にイオンミリングにて
中心部付近に数十から百 mm の小穴を開け，TEM 観察用の
薄膜試料とした．TEM 観察は，加速電圧 200 kV にて行っ
た．
X 線回折装置(XRD)による構成相の同定は，上述の各 AS
および LRS を用い，強力 X 線回折装置を用いて行った．本
測定では，管球に Cu を用い，管電圧および管電流をそれぞ
れ 40 kV および 40 mA とした．
2.3 ビッカース硬さ試験
ビッカース硬さ(HV )測定は，SEM で用いた各 AS およ
び LRS を用い，マイクロビッカース硬度計にて，押し込み












Fig. 3 に AS におけるミクロ組織の BSE 像および EDX
結果を示す．ミクロ組織で見られる白色の像は母相の一つで
ある Agrich の a2 相である．灰色の像は他の母相である
Curich の a1 相である．両相は fcc 構造を呈することが報告
されている5)．一方，1 mm 程度の黒色の微細な相および 10
mm 程度の比較的粗大な像は，PdCu 系の金属間化合物であ
る b 相と考えられ，さらに細分化すると同相は b1 相
(PdZn)あるいは b″相(PdCuXZnX－1)に属する金属間化合物
339
Fig. 3 BSE image and results of EDX analysis on specimen surface of AS.
Fig. 4 BSE image and results of EDX analysis on specimen surface of STAS/3.6 ks.
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と報告されている6)．
Fig. 4 に STAS/3.6 ks 材におけるミクロ組織の BSE 像およ
び EDX 結果を示す．溶体化処理にて母相の a1 相および a2
相が固溶することで，同相は a 相へ固溶していることが考え
られるが，PdCu 系の金属間化合物である b 相が残存してお
り，2 相混合相を呈している．Fig. 5 に溶体化処理時間を変
化させた STAS/3.6 ks, STAS/7.2 ks, STAS/14.4 ks および STAS/28.8 ks
におけるミクロ組織の BSE 像を示す．この場合，溶体化処
理を施すことで，AS で確認された数 mm 程度の微細な b 相
が優先的に a 相中に固溶することが分かるが，28.8 ks まで
の長時間での溶体化処理を記した場合においても，粗大な b
相は消滅せず，逆にやや粗大化することがわかる．今回の溶
体化温度である 1123 K は，本合金の固相点(公称値1133
K)に近い．このことから，この粗大な b 相は安定な第 2 相
として液相点付近まで存在していると考えられる．
Fig. 6 に STAS/3.6 ks におけるミクロ組織の TEM 観察によ
る明視野像(BF)，制限視野回折図形(SADP)および Key
Diagram(KD)を示す．BF より，母相の a 相中に長軸100
nm および短軸数 nm 程度の微細なラス状析出物の存在が
確認できる．SADP より L10 型の b′相の析出物であること
が確認できる．STAS/3.6 ks において析出する b′相は，固溶し
て過飽和になった Cu が，焼き入れ時に fcc 母相中に格子整
合性を有して微細に析出し，この場合，格子ミスマッチの大
きい c 軸方向には薄い析出物となると報告されている6)．
Fig. 7 に STAS/28.8 ks における TEM 観察による BF,
SADP および KD を示す．BF では母相中の析出物は不明瞭
である．SADP より STAS/3.6 ks と同様に L10 型の b′相の析
出物が存在していることが分かるが，STAS/3.6 ks と比較する
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Fig. 5 BSE images of (a) STAS/3.6 ks, (b) STAS/7.2 ks, (c) STAS/14.4 ks, and (d) STAS/28.8 ks.
Fig. 6 Results of TEM observation of STAS/3.6 ks: (a) bright field image, (b) diffraction pattern and (c) key diagram. Beam
direction is parallel to [100].
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と，回折スポットが弱くなり散漫なストリーク傾向が強くな
っている．ストリークは薄い板状な析出物および針状の析出
物の場合に観察される．つまり，28.8 ks おいては b′相の析





Fig. 8 に AS および溶体化処理時間を変化させた STAS/3.6 ks,
STAS/7.2 ks, STAS/14.4 ks, STAS/28.8 ks および STLRS/3.6 ks におけ
る X 線回折結果を示す．AS では，a1 相，a2 相および b 相
の回折ピークが確認できる．溶体化処理を施した場合では，
a 相および b 相の回折ピークのみが確認できる．一般的に，
格子定数の小さい Cu を多く含む a1 相と a2 相が固溶し，a
相へ変態したため，同相は a2 相に比べ高角度側へシフトす
る6)．すなわち，受け入れまま材である AS のミクロ組織
は，上述するように fcc 構造を呈する Curich の a1 相，
Agrich の a2 相および PdCu 系の金属間化合物である b 相
の 3 相から構成され，同材料に溶体化処理を施した場合で
は，a 相および PdCu 系の金属間化合物である b 相および
L10 型規則相である準安定 b′相の 3 相から構成されると考え
られる．
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Fig. 7 Results of TEM observation of STAS/28.8 ks: (a) bright field image, (b) diffraction pattern and (c) key diagram.
Beam direction is parallel to [100].
Fig. 8 XRD profiles of (a) AS, (b) STAS/3.6 ks, (c) STAS/7.2 ks,
(d) STAS/14.4 ks, and (e) STAS/28.8 ks.
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Fig. 9 に LRS におけるミクロ組織の BSE 像および EDX
結果を示す．LRS 材は，比較的粗大なランダム網目構造を
呈しており，初晶の a 相が成長し，その界面において添加
元素の濃度差を生じることから，同界面には a1 相および a2
相が存在していると考えられる．この場合，AS において観
察された PdCu 系の粗大な b 相は確認することができない
ため，液体急冷凝固法により b 相の析出が抑制されたと考
えられる．Fig. 10 に LRS におけるミクロ組織の TEM 観察
による BF, SADP および KD 示す．BF では，母相中に析出
物は確認できず，SADP より fcc 構造の a 相のみであること
がわかる．
Fig. 11 に STLRS/3.6 ks におけるミクロ組織の BSE 像およ
び EDX 結果を示す．ミクロ組織は，均一な組織を呈してお
り，LRS 材で観察されたランダム網目状構造は確認できな
い．このことから，同界面に存在した a1 相および a2 相は，
a 相中に固溶したと考えられる．また，さらに溶体化時間を
変化させた STLRS/7.2 ks, STLRS/14.4 ks および STLRS/28.8 ks にお
けるミクロ組織は STLRS/3.6 ks のそれとほぼ同様な組織を呈
しており，長時間の溶体化処理による変化は確認できなかっ
た．Fig. 12 に STLRS/3.6 ks の TEM 観察による BF, SADP お
よび KD 示す．BF では，母相中に析出物は確認されず，
SADP より fcc 構造の a 相のみであることがわかる．
Fig. 13 に LRS，溶体化処理時間を変化させた STLRS/3.6 ks,
STLRS/7.2 ks, STLRS/14.4 ks および STLRS/28.8 ks における X 線回
折結果を示す．LRS では，fcc 構造を呈する a, a1 および a2
相の回折ピークが確認できる．この場合，a1 および a2 相の
回折ピークはブロードになっており，凝固ひずみならびに
a1 および a2 相中の固溶元素濃度量に差があるためと考えら
れる．STLRS/28.8 ks は，ほぼ a 相で構成されており，b 相の
回折ピークは確認できない．しかし，STLRS/3.6 ks の XRD 結
果では，a および若干の a2 相が確認できる．この溶体化処
理時間では，Curich 相である a1 相が残存している可能性
が示唆される．すなわち，LRS のミクロ組織は，fcc 構造を
呈する a 相，Curich の a1 相および Agrich の a2 相の 3 相





Fig. 14 に AS および LRS ならびに溶体化処理時間を変化
させた STAS/3.6 ks ， STAS/7.2 ks ， STAS/14.4 ks ， STAS/28.8 ks ，
STLRS/3.6 ks，STLRS/7.2 ks，STLRS/14.4 ks および STLRS/28.8 ks に
おけるビッカース硬さ(HV )を示す．AS および STAS/3.6 ks
おける HV は，それぞれ約 HV 190 および HV 280 であ
る．本供試材の中で AS の HV が最も低く，STAS/3.6 ks のそ
れは，最も高い値を示している．その後，溶体化時間の増加
につれ HV が徐々に減少し，14.4 ks 以降で同値がほぼ飽和
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Fig. 9 BSE image and results of EDX analysis on specimen surface of LRS.
Fig. 10 Results of TEM observation of LRS: (a) bright field image, (b) diffraction pattern and (c) key diagram. Beam direction is
parallel to [100].
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する．過去の報告では，STAS/3.6 ks では，AS で存在してい
た全ての a1 相および一部の b 相が a 相中に固溶することで
固溶強化が顕著となり，著しく HV が増加したと説明され
























Fig. 11 BSE image and results of EDX analysis on specimen surface of STLRS/3.6 ks.
Fig. 12 Results of TEM observation of STLRS/3.6 ks: (a) bright field image, (b) diffraction pattern and (c) key diagram.
Beam direction is parallel to [100].
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みの緩和および a 相の粗大化に起因すると考えられる．
3.3 引張特性
Fig. 15 に，AS および LRA ならびに溶体化処理を施した
STAS/3.6 ks および STLRS/3.6 ks における引張特性を代表的に示
す．AS における引張強さ(sB)，0.2耐力(s0.2)および伸び
(e)は，それぞれ約 650 MPa, 600 MPa および 14である．
一方，STAS/3.6 ks における sB, s0.2 および e は，それぞれ約
960 MPa, 740 MPa および 11である．AS における sB お
よび s0.2 は，溶体化処理を施すことで著しく増加してお
り，前述した HV の変化とほぼ同様の傾向を示している．
すなわち，STAS/3.6 ks では b′相の析出強化に起因し，aB およ
び s0.2 が著しく増加したと考えられる．また， e は
STAS/3.6 ks において AS より若干の低下を示している．
LRS における sB, s0.2 および e は，それぞれ約 610 MPa,
490 MPa および 21である．また，STLRS/3.6 ks における
sB, s0.2 および e は，それぞれ約 550 MPa, 350 MPa および
31である．LRS における sB および s0.2 は，溶体化処理を
施すことによって低下しており，前述した HV の変化とほ
ぼ同様の傾向を示している．すなわち，STLRS/3.6 ks では，凝
固ひずみの緩和および a 相の粗大化に起因し，sB および
s0.2 の低下を示したと考えられる．また，e は STLRS/3.6 ks に
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Fig. 13 XRD profiles of (a) LRS, (b) STLRS/3.6 ks, (c)
STLRS/7.2 ks, (d) STLRS/14.4 ks and (e) STLRS/28.8 ks.
Fig. 14 Vickers hardness of AS, STAS/3.6 ks, STAS/7.2 ks,
STAS/14.4 ks, STAS/28.8 ks, LRS, STLRS/3.6 ks, STLRS/7.2 ks,
STLRS/14.4 ks, and STLRS/28.8 ks.
Fig. 15 Tensile properties of AS, STAS/3.6 ks, LRS, and
STLRS/3.6 ks.












 AS のミクロ組織は，a1, a2 および b 相で構成されて
いる．AS は，その後の溶体化処理により，a, b および b′相




 AS に存在する，数十 mm 程度の粗大 b 相は，長時間
の高温溶体化処理によってさらにやや粗大化し，数 mm 程度
の b 相は固溶する．
 STAS/3.6 ks では，a 相中に長軸 100 nm および短軸 10
nm 程度の b′相(L10 型)の整合析出が起こるが，さらに溶体
化処理時間が増加するに従い，同相は逆に減少する．
 b 相が存在しない LRS および溶体処理を施した同材
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